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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Polycarboxyiate 

(57) Die Polycarboxyiate weisen schematische Struktur (X, Y, 
Z), worin 
X fiir 

A 

" (CH-C) m - 



CO 



UJ 

Q 



1 

B COOM 



r - 1-5; 
ist und 

m - 0-99,5 Mol-% 

n - 0,5-100 Mol-% 

q - 0-50 Mol-%, 

worin m + n + q = 100 Mol-% 

bedeutet, auf. 



Y fiir 



A 
1 



-{CH-C) n - 
B C=0 

(D-E-CC) r OM 

und 2 fur 

-(F) q - 
steht. worin 

A = H, OH, C M Alkyi, CH 2 CO(DECO) M OM; 
B - H, OH, C^ 6 Alky!, COOM; 
D = O, NH; 

E -= Alkyl, linear bzw. verzweigt; 
F «= Vinylacetat; 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituier- 

tes Ammonium; bei X auch -{CH r CH 2 -0) 2 . 4 M; 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder cingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 09.95 508 047/342 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Polycarboxylat, das Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung in 
Waschmitteln. 

5 Polycarboxylate werden ais Builder bzw. Cobuilder in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzL 

Aus dern Dokurnent DE 23 57 036 sind Polycarboxylate mit einer bestimmten biologischen Abbaubarkeit 
bekannL Diese bekannten Polycarboxylate werden als Builder zurn Aufbau von festen oder flUssigen Reini- 
gungsmitteln eingesetzt. Sie werden hergestellt, indem man Acrolein allein oder in Gegenwart von Acryisaure in 
Gegenwan von Thioathylenglykol oxidativ porymerisiert. 
io Die bekannten Polycarboxylate haben den Nachteil, daB sie aufgrund des Einsatzes von Thioathylenglykol 
nicht geruchsfrei sind. 

Aus dem Dokurnent Matsumura et al (ACS Symp. Ser. 433 (1990), Seiten 124 bis 135 ist die biologische 
Abbaubarkeit von Hydrolyseprodukten Vinylacetat-Copolymercn der Acryisaure bekannL Diese bekannten 
Hydrolyseprodukte der Vinylacetat-Copolymeren der Acryisaure haben den Nachteil, daB sie kein ausreichen- 
15 des Calciumbindevermogen und damit einhergehend keine ausreichende Buildereigenschaft aufweisen 

Die altere Anraeldung DE 43 03 320.2 beschreibt Polycarboxylate, die die folgende schematische Struktur (X, 
Y, Z) aufweisen und worin 
Xfur 

20 A 

I 



B COQM 

25 

Yfur 

A 

30 -(CH-C) n - 

B C=0 
1 

(D-E-CO) r OM 

35 

undZfUr-(F) q - 
stent, worin 

A = aOH,Ci-6-Alkyl,CH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B = H,OH,Ci-6-Alkyl,COOM; 
40 D = 0,NH; 

E Ci-6-Alkyl, linear bzw. verzweigt; 
F «= ein copolymerisierbares Monomer; 

M — H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH 2 -CH 2 -D)2-4M; 
45 r=l-5; 
ist und 

m - 0-99,5 Mol-% 
n = 0,5-100 Mol-% 
q = 0-99,5 Mol-% 
so wobei m + n-f q = 100 Mol-% 
bedeutet. 

Gegenstand der Erfindung sind Polycarboxylate der schematischen Struktur (X, Y, Z), worin 
Xfur 



55 A 

-(CH-Onr 
I I 

B COOM 

60 

Yfiir 



65 
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A 

-(CH-C) n - 

B 00 

i 

(D-E-CO) r OM 



undZfur-(F) q - I0 
stent, worm 

A = H OH,Ci-6-Alkyl,CH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B « H,OH,Ci_6-Alkyl,COOM; 
D-O.NH; 

E - Ci _6-AlkyL linear bzw. verzweigt; ^ 
F« Vinylacctat^^ ^ Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
-(CH 2 -CH2-0)2-4M; 
r = 1-5; 

ist und 20 

m «= 0- 995MoI-% 

n = 0,5-100Mol-% 

q «= 0-50Moi-°/o 

wobeiro + n + q - 100Moi-% 

bC Die erfindungsgem&Ben Polycarboxylate sind insbesondere gekennzeichnet durch: 25 

Molekulargewicht 2000 bis 50 000 g/mol 

Kalkbindevermagen bei Raumtemperatur > 1500 mg CaC0 3 /g 

Rioloffische Abbaubarkeh nach Zahn-Wellens > 30%. . u5 

SSndungsgemaBen Polycarboxylate konnen dadurch hergestellt werden daB man Acroleu. ^nd Vmylace- 
tat in wXger listing in Gegenwart von Wasscrstoffperoxid und gegebenenfalls einen weiteren Comonome- 
ren das die Struktur X oder Y im Polyraeren erzeugen kann, polymensiert ..._«. , K ^,„. u. r „ Mt .ii t 

Die Polycarboxylate konnen sowohl als Saure als auch als Salz bzw. ats teilneutrahs.erte Substanz hergestellt 
w^rrfenalsGesenioneneignensichMetallionensowiestickstoffhaltigeKationea 

We erf indungsgemaBen Polycarboxylate der Struktur (X, Y, Z) sind Copolymere a %^ cro ' e, ^ d J["^"^ 
sowie 5*ebenenfalls weiteren Comonomeren. Die Verteilung der Monotneren im Polymer ist Ubbcherweue 
StoSSK die Endgruppen des Polymers (X, Y. Z) sind Qblicherwe.se die unter den entsprechenden 

^'SfiS^TSSSh sowohl monoethylenisch ungesattigte Aidehyde wie Methacro.em die 
wfhrend der P^crisation zur entsprechenden Saure oxidiert werden, als auch monoethylen.sch ungesattigte 
c . 1, hfihereVeresteruneshomologe sowie Amide, die dem Strukturelement Y entsprechen. 
^^£K2Tx3ra monoethylenisch ungesattigte C, bis C. Mono- bzw. D^bo = w,e 
«» Be spiel Acrylsaure, MethacrylsSure, Fumarsaure, Maleinsaure sowie Male.nsaureanhydnd, Itaconsaure, 
atTaSureT Cmtonsaure. Auch geeignet sind die aus diesen Verbmdungen abgele.teten Ester sowie Am.de, 

^er?^^^^^ 

merstruktur — (CHj— CH— COOR)— bemhalten, wobei R = CHj-CH 2 -COOR una K n dzw. k ist, sowie 

ihr<. "Salzform (zum Beispiel Alkalisalz sowie Ammoniurasalz). . 

m rin« tevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung kann das erfindungsgemiBe Polycarboxy at aus den 
M " e i"" Acrekln und Vinylacetat hergestellt werden. Sie k6nnen dabei in den Mengenverhaltnissen Aero- 
£ » Vmyla«S von 4 • 1 bis 20 : 1 einge^etz, werden. Die erha.tenen bevorzugten Polycarboxylate entspre- 
chen der allgemeinen Formel: 
XfOr 

55 

- (CH 2 -CH) m - 

COA 

Yfiir 60 

- (CH 2 -CH) n 

(0-CH 2 -CH 2 -CO) r OM 



30 



35 



40 



45 



50 



65 



undZfiir-(F) q - 
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stent, worm 

A = H,OM; 

F = Vinylacetat; 

M * H, Alkali- bzw. Erdalkaliraetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
5 -(CH 2 -CH 2 -0)2-4M; 
r = 1-5; 
ist und 

m - 0-99,5 Mol-% 
n - 0,1-30 Moi-% 
10 q = 0-50Mol-% 

wobeim -f n + q «= 100Mol-% 
bedeutet 

Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgt liber Gelpcrmeationschromatographic (GPQ an LiChrospher 
Diol Saulen (Fa. Merck) und mit Phosphatpuffer (pH «= 7) als Eluentlosung. Eine Kalibrierung kann am besten 
15 mit engverteilter Polyacrylsaure erfolgea Dabei bewirkt die nicht konstante chemische Zusamraensetzung der 
erfindungsgemaBen Copolymere einen Fehler in dem Absolutwert des Molekulargewichtes. Diese allgemein 
bekannte Fehlerquelle kann nicht ohne weiteres beseitigt werden, so daB alle hier gemachten Angaben iiber das 
Molekulargewicht als relativ zu der Italibrierung mit Polyacrylsaure zu verstehen sind 

Die Acrylsaurepolymerisate konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werdea Hilfreiche Hinweise dazu 
20 sind in "Acrylic and Methacrylic Acid Polymers", ]. W. Nemec und W. Bauer jr, und in "Radical Polymerisation 9 , 
C H. Baumford, in jew. Vol. 1 und 13 der "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", John Wiley & Sons, 
New York 1990, zu findea Derartige Verfahren sind auch zum Beispiel in "Acrylic acid polymers", M. L. Mitter in 
"Encyclopedia of Polymer Science and Technology", VoL 1 Interscience Publishers, New York 1964, beschriebea 

Die Herstellung der (Co)polymerisate kann durch alle tlblichen radikalischen Porymerisationsverfahren ge- 
25 schehen. Beispielsweise werden folgende Herstellmethoden genannt: 

L6sungspolymerisation, wobei die Monomere in Wasser oder in anderem Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch mit eventuellen Zusatzen von niedermolekularen organischen und/oder anorganischen Verbindungen 
gelost werden. Fallungspolymerisation in solchen Ldsungsmitteln, in denen die Monomere mindestens zum Teil 
loslich und die Polymere nicht loslich sind Emulsions- und Suspensionspolymerisation in solchen Losungsmit- 
30 tela in denen die Monomere nicht loslich sind und die Emulsionen bzw. Suspensionen durch Zusatz von nieder- 
und/oder hochmolekularen Substanzen stabilisiert werdea 

Auch eine durch Strahlen induzierte Polymerisation kann zur Herstellung der Polymerisate verwendet wer- 
den. 

Bevorzugt wird jedoch die L6sungspolymerisation in Wasser. 
35 Die Monomerkonzentration bewegt sich, bezogen auf die Gesamtmischung, zwischen 5 und 70%, wobei je 
nach Viskositat der entstehenden Polymerlosung 25 bis 50% bevorzugt wird. 

Als Initiatoren sind sowohi therraisch zersetzbare Radikalspender, die eine ausreichende Losiichkeit ira 
gewahlten Losungsmittel bzw. in den Monomeren aufweisen, als auch raehr-komponentige Redoxinitiatoren 
geeignet. Bevorzugt sind jedoch wasserldsliche Substanzen wie Wasserstoffperoxid sowie Alkali- oder Ammoni- 
40 umperoxodisulfate, wobei Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt ist 

Die Polymerisationstemperatur wird zusammen mit der Initiatormenge benutzt, urn das Molekulargewicht 
des gewunschten Polymerisats zu steuera Sie liegt zwischen 30 und 180°C, wobei es von Vorteil ist, sie zwischen 
60 und 130°C zu halten, wobei gegebenenfalls unter Druck gearbeitet wird Niedrigere Temperaturen erzeugen 
meistens hochmolekulare Polymerisate, wahrend zu hohe Temperaturen Porymerabbau und Farbung verursa- 
45 chen konnen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann die Teraperatur zwischen 60 und 90° C gehalten 
werden. Die Zulaufgeschwindigkeit der mit Wasserstoffperoxid versetzten Monomere liegt zwischen 10 und 
30 ml/h, vorteilhaft zwischen 15 und 20 ml/h Das Verhaluiis Gesamt-Wasserstoffperoxid (gerechnet lOWoig) zu 
eingesetzten Monomeren kann 0,2 bis 1,0 betragen, ist vorteilhaft bei 0,4 bis 0,8. Das VerhSltnis von vorgelegter 
50 zu zugetropfter Wasserstoffperoxid-Menge ist zwischen 1 :0,5 und 1 :3 moglich und ist gunstig zwischen 1 : 1 
und 1:2. 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate weisen den Vorteil auf, daB sie neben einem sehr guten Kalkbinde- 
vermogen eine sehr gute biologische Abbaubarkeit aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zum Waschen und Reinigen von textilen Geweben, bei 
55 denen man das erfindungsgemaBe Polycarboxylat als Builder einsetzt 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate kdnnen sowohi als Cobuilder als auch als Builder in Waschmitteln 
eingesetzt werden. Bei dem Einsatz als Cobuilder konnen sie neben bekannten Buildern, wie zum Beispiel 
Zeolith A, Schichtsilikaten, wie SKS-6 oder amorphen Disilikatea verwendet werden. 

Dabei konnen sie in Kombination mit wasserl6slichen oder wasserunl&slichen, anorganische und/oder organi- 
6o sche BuiJdermaterialien eingesetzt werden. Geeignete anorganische Buildersubstanzen sind beispielsweise Zeo- 
lithe, Phosphate und Natriumsilikate. 

Der eingesetzte Zeolith ist vorzugsweise feinteiliger Zeolith NaA. Geeignet sind jedoch auch Zeolith NaX und 
Zeolith NaP sowie Mischungen dieser drei Zeolithe. Derartige Zeolithe weisen insbesondere eine mittlere 
TeilchengrdBe von weniger als 10 u.rn auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-% Wasser (bestimmt als 
65 Gluhverlust 1 h bei 1000°C). Die Zeolithe konnen aber ebenso als stabilisierte Suspension eingesetzt werdea 
Hierbei bewirken geringe Mengen an zugesetzten nichtionischen Tensiden eine Stabilisierung der Suspensioa 

Als Ersatz oder Teilersatz ftir Phosphate und Zeolithe konnen amorphe oder kristalline Alkalis ilikate vorlie- 
gen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem 
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molaren Verhaltnis Na 2 0:Si0 2 von 1,5 zu 3. Derartige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem 
Nanien Portil® (Henkcl) erhaitlich. Auch Cogranulate aus Soda und amorphen Natnumdisilikaten, die zum 
Beispiel unter der Bezeichming Nabion 15® (Rhone-Poulenc) bekannt sind, konnen eingesetzt werden. Als 
kristalline Silikate die allein oder im Gemisch mit amorphen SUikaten vorliegen k&nnen, werden bevorzugt 
kristalline schichtformige Natriumsilikate der allgemeinen Form NaMSixO* + 1 • yH 2 0, wobei M Natrium oder 5 
Wasserstoff bedeutet x eine Zahi von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und ein bevorzugter Wert fur x = 2 
ist. In dem europaischen Patent EP 0 164 514 sind derartige kristalline SchichtsiUkate beschrieben. Insbcsondere 
sind sowohl B- als auch 6-Natriumdisilikate bevorzugt. , 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form lhrer NatnumsaJze 
eingesetzten Polycarbonsauren, wie Weinsaure, Citronensaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Zuk- io 
kersauren Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure sowie Mischungen aus diescn. 

Bei einer [Combination der erfindungsgemaBen Verbindung mit den vorgenannten anorganischen und/oder 
oreamschen Buildern spielt es keine Rolle, ob die Verbindung in Form von spruhgetrockneten oder auf sonstige 
Art und Weise vorgemischten Compounds mit den genannten Buildern oder direkt m die Waschraittelzuberei- ^ 

^n*^!^^!?!!^ der Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgemaBen Poly- 
carboxylate enthalten. 

Beispiel 1 

20 

In einem mit KQhler, Riihrer und Temperier- sowie Dosiereinrichtungen versehenen Reaktor ^werden 634 
Gewichtsteiie entionisiertes Wasser und 146 Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70 C aufgeheizt 
UnTer starkem Riihren werden fiber einen Zeitraum von 4 Stunden 428 Teile Acrolein und 23 Telle Vinylacetat 
sowie 270 Teile Wasserstoff peroxid (50%) gleichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird die Ternpe- 
ratur ie 30 min auf 70°C und 80°C gehalten und schlieBlich bei 90°C nachgeheizt, bis das Qberschussige 25 
Wasserstoffperoxid zerstdrt ist Die nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhaltene Polymerlosung hat einen 
pH-Wertvon 1.4. 

Beispiel 2 

30 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 531 Gewichtsteiie entionisiertes Wasser und 260 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70° C aufgeheizt. Unter starkem Riihren werden (iber einen 
Zeitraum von 4 Stunden 428 Teile Acrolein und 23 Teile Vinylacetat sowie 260 Teile Wasserstoffperoxid (50%) 
deichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird wie in Beispiel 1 bis zur Zerstorung des uberschflssigen 
Wasserstoffperoxids nachgeheizt Die nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhaltene Polymerldsung hat einen 35 
pH-Wertvonl3. 

Beispiel 3 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 380 GewichtsteUe entionisiertes Wasser und 310 40 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 70° C aufgeheizt Unter starkem ROhren werden fiber einen 
S«u7 S^ttXn 510 Teile Acrolein und 90 Teile Vinylacetat sowie 310 Teile Wasserstoffperoxid (50%) 
eteichmaBig zudosiert. Nach dem Ende der Zugabe wird wie in Beispiel 1 bis zur Zerstdrung des Wasserstoffper- 
oxids ; nachgeheizt. Die nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhaltene Polymerl6sung hat einen pH-Wert von 



1.0. 

Beispiel 4 



In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 660 Gewichtsteiie entionisiertes Wasser und 153 
Teile Wasserstoffperoxid (50%) vorgelegt und auf 67°C aufgeheizt Unter starkem RUhren werden uber einen 
Zeitraum von 4 Stunden 250 Teile Acrolein und 250 Teile Vinylacetat sowie 153 Telle Wasserstoffperoxid (50%) 
und 35 Teile entionisiertes Wasser gleichmaBig zudosiert Nach dem Ende der Zugabe wird 3 Stunden be. 70 C 
und 5 Stunden bei 83-95 e C bis zur Zerstorung des Wasserstoffperoxids nachgeheizt Die nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur erhaltene Polymerlosung hat einen pH-Wert von 1.7. 

An den aus den Beispielen erhahenen Polymerlosungen werden die in Tabelle 1 dargestellten Untersuchungen 
durchgefuhrt Als Vergleich werden POC HS 2020, ein Copolymer aus 20% Acrylsaure und 80% Acrolein, 
Degapas 41 04 S, ein Ac^lsaure-Homopolymer, und Sokalan CP 5, ein Copolymer aus 30% Acrylsaure und 70% 



Maleinsaure, herangezogen. 

Folgende Parameter werden bestimmt: 

1 . Molekulargewicht 

2. Kalkbindevermogen bei Raumtemperatur, 60° C und 90 C 

3. Biologischer Abbau nach Zahn-Wellens. 
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1. Bestimmung des ICalkbindevermbgens 

Das Kalkbindevermfcgen (KBV) ist eine MaBzahl, die angibt, wieviel Milligramra Calciumcarbonat (CaCCb) 
pro Gramm Koraplexbildner bis zu einem bestimmten Grad in Losung gehalten bzw. dispergiert werdea Sit 
65 wird durch eine TrUbungstitration bestimmt 

200 mg des Polymers (berechnet als Feststoff) werden in 100 ml voll entsalztem Wasser gelost Der pH-Wert 
dieser L5sung soil > 6 sein und rauB evtL mit Natronlauge entsprechend korrigiert werden. Danach werden 
10 ml 2%ige Sodalosung hinzugegeben, und der pH-Wert wird mit Natronlauge oder Essigsaure auf 10 einge- 
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stellt. Diese Losung wird mil Calciumacetat (44,1 g/1) titriert, unci die durch ausfallendes Calciumcarbonat 
auftretende Trubung wird mit einer LichtleitermeBzelle (Wellenlange - 650 nm) gemessen und registries Vor 
der Titration ist die Transmission der MeBzelle auf 100% einzustellen. Der KBV-Wert wird bei 50% Transmis- 
sion bestimmt. 

5 

2. Biologischer Abbau nach Zahn-Wellens 

Der Abbautest nach Zahn und Wellens ist ein Hilfsmittel, die bioiogische Abbaubarkeit einer Substanz bzw. 
eines Abwassers zu beurteilen. Er arbeitet in einem festgelegten VerhaMtnis des CSB zur Biornasse. 

In einem hohen 3 1-Bechergias werden ca. 2 1 Biomassesuspension geruhrt und Ober Glasfritten belfiftet. Es io 
werden 385 mg NH4CI und 89 mg NaH 2 P04- H 2 0 eingewogcn, mit der berechneten Polymermenge versetzt und 
mit kaltem Leitungswasser auf ca. 2 1 aufgefiillt. Der Beiebtschlamm aus einer kommunalen KJaranlage wird 
30-60 min absetzen lassen, so daB er ca. um die Halfte eindickt. Das uberstehende Wasser wird abdekantiert 
und der Schlamm unter RUhren und Beluften aufbewahrt Jcweils ein Teil des Schlammes wird davon abgenom- 
men und bei 2000 UpM 5 min zentrifugiert. 24 g des zentrifugierten Schlammes auf einen 2 1-Ansatz ergeben 15 
einen Trockensubstanzgehalt von 1 g/l ( ± 20%). Vor der Zugabe des Schlammes zur Polymerlosung wird der pH 
auf 6,5—7,0 eingestellt und eine Probe auf den CSB-Gehalt hin analysiert Nachdem sich der Beiebtschlamm fein 
verteilt hat, kann erneut eine Probe entnommen werden. Die Hone der Flussigkeit im Becherglas wird dann 
markiert Zum Vergleich wird ein Test angesetzt, der nur Nahrsalze und Beiebtschlamm, jedoch kein Polymer 
enthalt Dieser Ansatz dient zur Ermittlung des durch den Beiebtschlamm verursachten CSB. Mit einem Gurami- 20 
wischer wird der am Rand des Becherglases abgesetzte Bioschlamm tagiich zuriick in die Losung gewischt, der 
pH-Wert erneut eingestellt und verdunstetes Wasser durch entmineralisiertes Wasser ersetzt Zur Bestimmung 
der am Bioschlamm adsorbierten Substanz werden zwei Proben auf ihren CSB-Gehalt analysiert, eine filtrierte 
Probe und eine unfiltrierte. Die unfiltrierte Probe wird direkt aus dem gut durchmischten Reaktionsgefafi 
entnommen und gemessen. Fur die zu filtrierende Probe wird ein aliquoter Teil, zum Beispiel 40 ml, entnommen, 25 
absetzen lassen und uber ein Millipor 2$ u Filter (zum Beispiel Millipor Millex GS) filtriert Die klare Losung 
wird ebenfalls auf ihren CSB-Gehalt analysiert 



Berechnung 

30 

Um CSB-Gehalt der Substanz zu ermitteln, der an der Biornasse adsorbiert ist, wird vom CSB in der 
Probelosung mit Biornasse der CSB-Wert der filtrierten Probe und der Blindwert mit Biornasse abgezogen. 

PI « unfiltrierte Probelosung mit Schlamm 

P2 = filtrierte Probeldsung 35 
Bis = unfiltrierter Blindwert 
ad = asorbierte Substanz 

Pt-P2-Bls - ad. 

40 

Wird von der filtrierten Probe P2 der filtrierte Blindwert abgezogen, so erhalt man die ge!6ste Substanz. 



Bl = filtrierter Blindwert 
S = geldste Substanz 

P2-B1 - S. 4 5 

Adsorbierte und geloste Substanz zusammen ergeben den Anfangsgehalt an abzubauendem Stoff bzw. den 
Gehalt zur Zeit Der Abbaugrad T) berechnet sich 

A - Anfangswert 50 
r\ = Abbaugrad 

T| = ' 100 55 

A 

Patentanspruche 

1 . Polycarboxylate, gekennzeichnet durch die schematische Struktur (X, Y, Z), worin w 
X fur 

A 

-(CH-C) m - 65 
B COOM 
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Yfiir 

A 
I 

- (CH~C) n - 
I 

B C=0 
I 

(D-E-CO) r OM 

undZftlr-(F) q - 
stent, worin 

A - H > OH,Ci-6-AlkyI,CH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B « H,OH,Ci-6-Alkyl,COOM; 
D - 0,NH; 

E — Ci -e- Alkyi, linear bzw. vcrzweigt; 
F — Vinylacetat; 

M - H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 
— (CH2— CH2 — 0)2 -4M; 
r « 1-5; 
ist und 

m - 0- 99,5 Mol-% 

n « 0,5-100Mol-% 

q -0-50 Mol-%, 

wobei m + n + q = 100 Mol-% 

bedeutet. 

2. Vcrfahrcn zur Herstellung des Polycarboxylates nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Acrolein und Vinylacetat in waBriger Losung in Gegenwart von Wasserstoffperoxid polymerisiert 

3. Verfahren zum Waschen und Reinigen von textilen Geweben, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Polycarboxylat nach Anspruch 1 einsetzL 

4. Verwendung des Polycarboxylates nach Anspruch 1 als Cobuilder oder Builder in Waschmitteln. 

5. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend ein Polycarboxylat nach Anspruch 1. 
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